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PROGEDE DE FABRICATION D^ACIDE ACRYIiIQUE A PARTIR DE 
PROPANE, EN PRESENCE D^QXYGENE MOLECULAIRE 

5 

La presente invention concerne la production d'acide 
acrylique a partir de propane en presence d'oxygene 
rnol^culaire . 

II est connu d'aprds la demande de brevet europSen 

10 n^EP-A- 608838 de preparer iin acide carboxylique insature 
a partir d'un alcane selon une reaction d'oxydation 
catalytique en phase vapeur en presence d'un catalyseur 
contenant un oxyde m^tallique mixte comprenant comme 
composants essentiels. Mo, V, Te, O, ainsi qu'au raoins un 

15 element choisi dans le groupe constitue par le niobium, 
le tantalum, le tungstdne, le titane, 1' aluminium, le 
zirconium, le chrome, le manganese, le fer, le ruthenium,, 
le cobalt, le rhodium, le nickel, le palladium, le. 
platine, I'antimoine, le bismuth, le bore, 1' indium et le 

20 cerium, ces elements etant presents dans des proportions.- 
bien precises. La reaction peut etre mise en oeuvre 
partir d'un melange gazeux compose de I'alcane^. 
d'oxygene, d'un gaz inert e et de vapeur d'eau repondant 
aux proportions molaires suivantes : 

25 alcane/oxygSne/gaz inerte/vapeur d'eau = 1/0,1-10/0- 
20/0,2-70 et de preference 1/1-5/0-10/5-40. 

Par ailleurs, la demande de brevet europeen n^ EP-A- 
895809 decrit des catalyseurs a base d'oxydes comprenant 
du molybdene, du vanadium, du niobium, de I'oxygdne, du 

30 tellure et/ou de I'antimoine, ainsi qu'au moins un autre 
element tel que le fer ou 1' aluminium. Ces catalyseurs 
peuvent etre utilises pour la conversion du propane en 
acide acrylique, en presence d'oxygene moleculaire, comme 
I'illustrent les exemples 9 et 10. L'exemple 9, en 

35 particulier, decrit I'oxydation du propane au moyen d'un 
catalyseur de formule MoiVo,33Nbo,iiTeo,220n a partir d'un 
courant gazeux compost de propane, d'oxygene et d' helium 
et d'un courant de vapeur d'eau, selon un rapport molaire 
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10 



15 



20 



25 



30 



propane /oxygene/ helium/vapeur d'eau d' environ 

1/3,2/12,1/14,3. Dans un tel courant gazeux, le flux de 
gaz reactif est trds peu concentre en propane. Il 
s'ensuit que le recyclage du propane non convert! est 
beaucoup plus difficile car ce propane non convert! est 
trop dilue dans le flux reactionnel . 

L' invention a pour but de proposer un precede de 
production de fabrication d'acide acrylique a partir de 
propane et en presence d'oxygdne moleculaire , qui 
permette d'obtenir une conversion du propane plus elevee 
tout en conservant une bonne selectivite en acide 
acrylique . 

Les inventeurs ont d^couvert que I'on peut atteindre 
ce but en faisant passer un melange gazeux de propane, 
d'oxygdne et de vapeur d'eau, et le cas echeant, d'un gaz 
inerte, sur un catalyseur particulier, dans des 
conditions telles que 1' oxygene du melange gazeux soit en 
proportion sous-stoechiomStrique par rapport au propane 
introduit, ce qui permet vraisemblablement au catalyseur 
d'agir comme un systeme redox et de fournir 1' oxygene 
manquant pour que la reaction s'effectue de manidre 
satisf aisante . 

Les avantages de ce nouveau precede sont done les 
suivants : 

la limitation de la suroxydation des produits 
formes qui a lieu en presence d'une quantite trop 
importante d' oxygene moleculaire ; selon la 
presente invention, du fait que I'on opere en 
sous-stoechiometrie, la formation de COx (monoxyde 
de carbone et dioxyde de carbone) , produits de 
degradation, est rSduite, ce qui permet 
d'augmenter la selectivity en acide acrylique / 
la selectivite en acide acrylique se maintient & 
un bon niveau ; 

^5 " la conversion est augment^e sans perte de 

selectivite ; 

le catalyseur ne subit qu'une faible reduction et 
done une faible perte de son aetivite ; il est 
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facilement regenerable par chauffage en presence 
d'oxygdne ou d'un gaz contenant de I'oxygdne 
aprds une certaine periods d' utilisation ; apres 
la regeneration, le catalseur retrouve son 
maximum d' activity et peut etre utilise dans un 
nouveau cycle de reaction ; 
- en outre, on peut prevoir la separation des 
Stapes de reduction du catalyseur et de 
regeneration de celui-ci, ce qui 

permet d'augmenter la pression partielle en 
propane, une telle pression partielle- 
d' alimentation en propane etant peu limit^e par 
1' existence d'une zone explosive cre^e par le 
melange propane + oxyggne, car se dernier est 
present sous forme moleculaire en proportions 
sous-stoechimetriques , 
La presente invention a done pour objet un procede 
de fabrication de I'acide acrylique a partir de propane, 
dans lequel on fait passer un melange gazeux comprenant 
du propane, de I'oxygdne moleculaire, de la vapeur d'eau, 
ainsi que, le cas echeant, un • gaz inerte, sur un 
catalyseur de formule (I) ou de formule (Ibis) 

MOiVaTebNbcSidO^ (I) MoiVaSbbNboSiaO^ (Ibis) 

dajis lesquelles : 

- a est compris entre 0,006 et 1, bomes incluses 

- b est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses 

- c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses 

- d est compris entre 0 et 3,5, bomes incluses ; et 

- X est la quantite d'oxygdne lie aux autres elements et 
depend de leurs etats d'oxydation, 

pour oxyder le propane en acide acrylique, ce precede se 
caracterisant en ce que le rapport molaire 
propane /oxygdne moleculaire dans le melange gazeux de 
depart est superieur a 0,5. 
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Un tel precede permet d'obtenir simultanement une 
selectivite en acide acrylique de pres de 60% et une 
conversion du propane elevee. En outre, il peut etre 
aisement mis en oeuvre en lit fluidise ou en lit 
5 transporte et 1' injection des reactifs peut etre 
effectuee en differents points du reacteur, de sorte 
qu'on se trouve en dehors de la zone d' inf lammabilite 
tout en ayant une concentration en propane €lev^e et, par 
consequent, une productivity du catalyseur ^lev^e. 
10 Selon un mode de realisation particulidrement 

avantageux, le proced6 selon 1' invention comprend les 
6tapes suivantes : 

a) on introduit le melange gazeux de depart dans un 
premier reacteur a lit de catalyseur transporte, 
15 b) a la sortie du premier reacteur, on separe les 

gaz du catalyseur ; 

c) on envoie le catalyseur dans un regenerateur ; 

d) on introduit les gaz dans un second reacteur & 
lit de catalyseur transporte ; 

20 e) a la sortie du second reacteur, on separe les gaz 

du catalyseur et on rScupere 1' acide acrylique 
contenu dans les gaz separes ; 
f) on renvoie le catalyseur dans le regenerateur ; 
et 

25 g) on rSintroduit du catalyseur r^g^nere provenant 

du r§g6n6rateur dans les premier et second 
reacteurs . 

D'autres caracteristiques et avantages de 1' invention 
vont maintenant etre d^crits en detail dans 1* expose qui 
30 suit et qui est donne en reference k la figure unicpae 
annexee qui represente schematiquement un appareillage 
apte a la mise en oeuvre d'un mode de realisation 
avantageux du precede selon 1' invention. 



35 EXPOSE DETAILLE DE INVENTION 

Selon 1' invention, grace au fait que le rapport 
molaire propane /oxygene moieculaire dans le melange 
gazeux de depart est superieur & 0,5, la conversion du 
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propane en acide acirylique au moyen du catalyseur 
s'effectue par oxydation, vraisemblablement selon les 
reactions concurrentes (1) et (2) suivantes : 
- la reaction catalytique classique (1) : 

5 

CH3-CH2-CH3 + 2O2 CH2=CH-COOH + 2H2O (1) 

- et la reaction redox (2) : 

10 SOIilDEoxydg + CH3-CH2-CH3 ^ SOLIDEr^duit + CHs^CH-COOH (2) 

Le rapport en volume propane /vapeur d'eau dans le 
melange gazeux de depart n'est pas critique et peut 
varier dans de larges limites. 
15 De m§me, la proportion de gaz inerte, qui peut etre 

de i' helium, du krypton, un melange de ces deux gaz, ou 
bien de 1^ azote, du dioxyde de carbone, etc., n'est pas 
non plus critique et peut aussi varier dans de larges-: 
limites. 

20 lies proportions des constituants du melange gazeux 

de depart sont generalement les suivantes (en rapports • 
molaires) : 

propane/oxygene/inerte (He-Kr) /H2O (vapeur) = 

1/0,05-2/1-10/1-10 
25 De prgfgrence, elles sont de 1/0,1-1/1-5/1-5. 

Plus pr€f Srentiellement encore, elles sont de 

1/0,167-0,667/2-5/2-5. On peut encore citer corame 

proportions particuli^rement interessantes les 

suivantes : 
30 1/0,2-0,4/4-5/4-5. 

Generalement, les reactions (1) et (2) sont 
conduites a une temperature de 200 a 500^C, de preference 
de 250 a 450 ^C, plus pref ^rentiellement encore, de 350 a 
35 400^C. 

La pression dans le ou les reacteur(s) est 
generalement de 1,01.10* a 1,01.10^ Pa (0,1 a 10 
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atmospheres), de preference de 5,05.10^ a 5,05.10^ Pa 
(0,5-5 atmospheres) . 

Le temps de sejour dans le reacteur, ou s'il y en a 
plusieurs, dans chaque r^acteur, est g^neralement de 0,01 
5 a 90 secondes, de pr^fSrence, de 0,1 a 30 secondes. 

Pour ce qui est du catalyseur, il repond a la formule 
(I) ou a la formule (Ibis) suivantes : 

10 MoiVaTebNbcSidOx (I) MoiVaSbbNbcSiaOx (Ibis) 

dans lesquelles : 

- a est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
15 - c est cornpris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 

- d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

- X est la quantite d'oxygdne lie aux autres 616ments et 
depend de leurs Stats d'oxydation. 
Avantageusement : 

20 - a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

G est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 
d est compris entre 0,4 et 1,6, bornes incluses. 

Les oxydes des differents metaux entrant dans la 
25 composition du catalyseur de formule (I) ou (Ibis) 
peuvent etre utilises comme matieres premieres dans la 
preparation de ce catalyseur, mais les matieres premieres 
ne sont pas limitSes aux oxydes / comme autres matidres 
premieres, on peut citer : 
30 - dans le cas du molybdene, le molybdate 

d ' ammonium, le paramolybdate d ' ammonium , 

1 ' heptamolybdate d' ammonium, I'acide molybdique, 
les halog^nures ou oxyhalogenures de molybddne 
tels que M0CI5, les composes organometalliques du 
35 molybdene comme les alkoxydes de molybdene tels 

que Mo(OC2H5)5, le molybdenyle d' acetylacetone ; 
- dans le cas du vanadium, le metavanadate 
d' ammonium, les halogenures ou oxyhalogenures de 

R-XBrevei^l 9S00\19S0S.doc . 9 septenibre 2002 • 6/32 



7 



de vanadium tels que VCI4, VCI5 ou VOCI3, les 
composes organomet alii que s du vanadium comme les 
alkoxydes de vanadium tels que VO(OC2Hs)3; 

- dans le cas du tellure, le tellure, I'acide 
5 tellurique, Te02 ; 

- dans le cas du niobium, I'acide niobique, 
Nb2 {0204)5, le tartrate de niobium, I'hydrogeno- 
oxalate de niobium, le niobiate d' 
oxotrioxalatoammonium { (NH4) 3 [NbO (C2O4) 3] <»1, 5H2O} , 

10 1' oxalate de niobium et d' ammonium, 1' oxalate de 

niobium et de tartrate, les halogenures ou 
oxyhalog^nures de nobium tels que NbCls, NbCls et 
les composes organom^talliques du niobium comme 
les alkoxydes de niobium tels que Nb(OC2H5)5, 
15 Nb(0-n-Bu)5 ; 

et,' d'une maniere generale, tous les composes 
susceptibles de former un oxyde par calcination, & 
savoir, les sels metalliques d'acides organique, les sels 
metalliques d'acides mineraux, les composes metalliques 
20 complexes , etc . 

La source de silicium est generalement constituee de 
silice colloxdale et/ou d'acide polysilicique . 

Conformement a des modes de realisation 
particuliers, on pent preparer le catalyseur de formule 
25 (I) en mSlangeant sous agitation des solutions aqueuses 
d'acide niobique, d'heptamolybdate d' ammonium, de 
metavanadate d' ammonium, d'acide tellurique, en ajoutant 
de preference de la silice colloidale, puis en 
precalcinant sous air a environ 300<^C et en calcinant 
30 sous azote a environ 600 °C. 

De preference, dans la catalyseur de formule (I) ou 
(Ibis) : 

- a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 

- b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 

- c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses ; et 

- d est compris entre 0,4 et 1,6, bornes incluses. 



35 
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Au cours de la reaction redox (2) , le catalyseur 
subit une reduction et une perte progressive de son 
activite. C'est pourquoi, une fois que le catalyseur est 
au moins partiellement passe a I'etat r^eduit, on conduit 
5 sa r6g^n6ration selon la reaction (3) : 

SOLIDEreduit +02*^ SOLIDEoxyde O) 

par chauffage en presence d'oxygdne ou d'un gaz contenant 
10 de I'oxygdne k une temperature de 250 a BOO^C, pendant le 

temps necessaire Sl la rSoxydation du catalyseur. 

On met en general le proc6d6 en oeuvre jusqu'a ce que 

le taux de reduction du catalyseur soit compris entre 0 , 1 

et 10 g d'oxygene par kg de catalyseur • 
15 Ce taux de reduction peut etre surveille au cours de 

la reaction par la quantite de produits obtenus . On 

calcule alors la quantite d'oxygene equivalente . On peut 

aussi le suivre par 1 ' exothermicite de la reaction. 

Apres la regeneration, qui peut etre effectuee dans 
20 des conditions de temperature et de pression identiques 
ou diff^rentes de celles des reactions (1) et (2) , le 

catalyseur retrouve une activite initiale et peut etre 

r^introduit dans les rSacteurs. 

25 On peut conduire les reactions (1) et (2) et la 

regeneration (3) dans un reacteur classique, tel qu'un 
reacteur k lit fixe, un reacteur S lit fluidis^ ou un 
reacteur a lit transports. 

On peut done conduire les reactions (1) et (2) et 
30 la regeneration (3) dans un dispositif a deux etages, a 
savoir un reacteur et un regenerateur qui fonctionnent 
simultanement et dans lesquels alternent periodiquement 
deux charges de catalyseur. 

On peut egalement conduire les reactions (1) et (2) 
35 et la regeneration (3) dans un meme reacteur en alternant 
les periodes de reaction et de regeneration. 

De preference, les reactions (1) et (2) et la 
regeneration (3) sont effectuSes dans un reacteur a lit 
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de catalyseur transporte, en particulier dans un react eur 
vertical, le catalyseur se d€plagant alors de preference 
du bas vers le haut. 

On peut utiliser un mode de f onctionnement a un seul 
passage des gaz ou avec recyclage des gaz. 

Selon un mode de realisation prefere, le propylene 
produit comme produit secondaire et/ou'le propane n'ayant 
pas reagi sont recycles (ou renvoyes) a 1' entree du 
r^acteur, c'est-a-dire qu' ils sont reintroduits a 
1' entree du reacteur, en melange ou parallelement avec le 
melange de depart de propane, de vapeur d'eau et le cas 
ech^ant de gaz inert e (s) . 

Utilisation d^un appareillage 5 deux reacteurs et uh 

15 regexigrateur 

Selon un mode de realisation avantageux de 
1' invention, le precede selon 1 ' invention est mis en 
oeuvre dans un appareillage tel que celui reprgsente sur 
la figure annexee . 

20 Le melange gazeux de depart comprenant du propane, de 

I'oxygene moleculaire, de la vapeur d'eau, ainsi que, le 
cas echeant, un gaz inerte, est introduit dans un premier 
reacteur (Riser 1) contenant le lit de catalyseur 
transportable . 

25 Ensuite, a la sortie du premier reacteur, les 

effluents sont sSpar^s en des gaz et le catalyseur 
transporte . 

Le catalyseur est envoye dans un r^g^nerateur- 
Les gaz sont introduit s dans un second reacteur 
30 (Riser 2) contenant ^galement un lit de catalyseur 
transportable . 

A la sortie du second reacteur, les effluents sont 
separes en des gaz et le catalyseur transport^. 

Le catalyseur est envoye dans un r^generateur . 
Les gaz sont traites de fagon connue, generalement 
par absorption et purification, en vue de la recuperation 
de I'acide acrylique produit. 



35 
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Le catalyseur reg^ner6 est reintroduit dans le 
premier reacteur ainsi que dans le second reacteur. 

Le proced^ fonctionne ainsi de fagon continue, la 
circulation du catalyseur entre les rSacteurs et le 
5 regenerateur s'effectue de fagon reguliere et 
generaletnent continue . 

Bien entendu, 1' unique regenerateur peut etre 
remplace par deux ou plus regenerateurs . 

En outre, il est possible d'ajouter a la suite du 
10 second reacteur d' autres reacteurs ayant eux aussi un 
catalyseur circulant entre chacun de ces reacteurs et le 
regenerateur ou d'autres regenerateurs. 

De preference, les premier et second reacteurs sont 
verticaiox et le catalyseur est transport^ vers le haut 
15 par le flux des gaz. 

On peut utiliser un mode de f onctionnement a un seul 
passage des gaz ou avec recyclage des produits sortant du 
deuxieme reacteur. 

Selon un mode de realisation prefere de 1' invention, 
20 apres traitement des gaz issus du deuxieme reacteur, le 
propylene produit comme produit secondaire et/ou le 
propane n' ayant pas reagi sont recycles (ou renvoyes) a 
1' entree du premier reacteur, c'est-a-dire qu'ils sont 
reintroduit s 1' entree du premier r*eacteur, en melange 
25 ou parallelement avec le melange de depart de propane, 
d'oxygdne, de vapeur d'eau et le cas ech^ant de gaz 
inerte (s> . 



Utilisation d^\m co-catalyseur 

Selon un autre mode de realisation avantageux de 
1' invention, le melange gazeux passe ^galement sur un co- 
catalyseur . 

Ceci a pour avantage de reduire la production 
d'acide propionique, qui est generalement un sous-produit 
de la reaction de conversion et qui pose des problemes 
dans certaines applications de I'acide acrylique 
lorsqu'il est present en trop grande quantite. 
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Ainsi, on r^duit fortement le rapport acide 
propionique/acide acrylique en sortie de rSacteur. 

En outre, la formation d' acetone, qui est aussi un 
sous-produit de la fabrication d' acide acrylique a partir 
5 de propane, est diminuee. 

A cet effet, le reacteur, ou, s'il y en a plusieurs, 
I'un au moins des reacteurs, comprend un co-catalyseur 
ayant la formule (II) suivante : 

10 MoiBia'Feb'COc'Nid'Ke'Sbf^Tig.Sih'Cai^Nbj.Tek.Pbi^Wn^.CUn' (II) 



15 



dans 


laquelle : 












- a' 


est 


compris 


entre 


0 


,006 et 1, bornes incluses ; 


- b' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


- C 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


- d' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


- e' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1. 


bornes incluses ; 


- f ' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


- g' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses / 


- 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


- i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


- j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


Ir 


bornes incluses ; 


- k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


1' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


- m' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1. 


bornes incluses ; et 


- n' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses. 



Un tel co-catalyseur peut §tre prepare de la mgme 
maniere que le catalyseur de formule (I) . 

Les oxydes des diff^rents mgtaiix entrant dans la 
30 composition du co-catalyseur de formule (II) peuvent §tre 
utilises comme matidres premieres dans la preparation de 
ce co-catalyseur, mais les mati^res premieres ne sont pas 
limitees aux oxydes ; comme autres matidres premidres, on 
peut citer dans le cas du nickel, du cobalt, du bismuth, 
35 du fer ou du potassium, les nitrates correspondants . 

De maniere generale, le co-catalyseur est present sous 
forme de lit transportable et de preference, il est 
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regenere et circule le cas echeant de la meme maniere que 
le catalyseur. 





De 


preference. 


dans le 


CO- catalyseur de formule 


(ID 




- a' 


est 


compris 


entre 


0, 


01 et 0,4, bornes incluses ; 


5 


- b' 


est 


compris 


entre 


0, 


2 et 1,6, bornes incluses ; 




- C 


est 


compris 


entre 


0, 


3 et 1,6, bornes incluses ; 




- d' 


est 


compris 


entre 


0, 


1 et 0,6, bornes incluses ; 




- e' 


est 


compris 


entre 


0, 


006 et 0,01, bornes incluses. 




- f ' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, bornes incluses ; 


10 


- Cf' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, bornes incluses , 






- h' 


est 


compris 


entre 


0, 


01 et 1,6, bornes incluses ; 




- i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, bornes incluses , 






- j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, bornes incluses j 






- k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, bornes incluses , 




15 


- 1' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, bornes incluses , 






- m' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, bornes incluses , 


; et 




- n' 


est 


compris 


entre 


0 


et 0,4, bornes incluses. 





Le rapport massique du catalyseur au co- catalyseur 
est generalement superieur a 0,5 et de preference d'au 
20 mo ins 1 . 

Avantageusement , le co-catalyseur est present dans 
les deux reacteurs. 

Le catalyseur et le co-catalyseur se presentent 
sous la forme de compositions solides catalytiques . 
25 lis peuvent §tre chacun sous la forme de grains 

gSnSralement de 20 S 3 00 fim de diamdtre, les grains de 
catalyseur et de co-catalyseur 6tant gSneralement 
melanges avant la mise en ceuvre du precede selon 
1 ' invention. 

30 Le catalyseur et le co-catalyseur peuvent aussi se 

presenter sous la forme d'une composition solide 
catalytique composSe de grains dont chacun comprend S la 
fois le catalyseur et le co-catalyseur. 

35 Exemples 

Les exemples suivants illustrent la presente inven- 
tion sans toutefois en limiter la portee. 
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Dans les formules indiqu^es dans I'exemple 1, x est 
la quantite d'oxygene lie aiix autres elements et depend 
de leurs etats d'oxydation. 

Les conversions, selectivites et rendements sont 
5 d§finis comme suit : 

Nombre de moles de propane ayant rgagi 

Conversion (%) = x 100 

du propane Notnbre de moles de propane introduites 

10 

Nombre de moles d'acide acrylique fornixes 

Selectivity (%) = x 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane ayant r€agi 

15 Nombre de moles d' acide acrylique form€es 

Rendement (%) = x 100 

en acide acrylique Nombre de moles de propane introduites 

Les selectivites et rendements relatifs aux autres 
20 composes sont calculees de maniere similaire. 

Le ratio conversion est la masse de catalyseur (en kg) 
necessaire pour convertir 1 kg de propane. 

25 Exemple 1 

Prepajration du catalyseur de formule 
MOx Vo^ 33Nbo, XI TBo ^ 22SX 0, 5sOx 

a) Preparation d^une solution de niobium 

Dans un becher de 5 1 , on introduit 640 g d'eau 
30 distillee puis 51,2 g d' acide niobique (soit 0,304 moles 
de niobium) . On ajoute ensuite 103,2 g (0,816 mole) 
d' acide oxaliqpae dihydrat^. 

Le rapport molaire acide oxalique/niobium est done 
de 2,69. 

35 On chauffe la solution obtenue precedemment a 60 °C 

pendant 2 heures, en couvrant pour eviter 1 ' evaporation 
et en agitant . On obtient ainsi \ine suspension blanche 
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que I'on laisse refroidir sous agitation jusqu'^ 3 0°C , 
ce qui dure environ 2 heures . 

b) Preparation d'une solution de Mo^ V at Te 

5 Dans un becher de 5 1, on introduit 212 0 g d'eau 

distillee, 488 g d' heptamolybdate d' ammonium (soit 2,768 
moles de molybdene) , 106,4 g de metavanadate d' ammonium 
NH4VO3 (soit 0,912 mole de vanadium) et 139,2 g d'acide 
tellurique (fournisseur : FLUKA) (soit 0,608 mole de 

10 tellure) . 

On chauffe la solution obtenue precedemment a 60 
pendant 1 heure et 20 minutes, en couvrant pour eviter 
1 ' evaporation et en agitant. On obtient ainsi une 
solution lintpide rouge que I'on laisse refroidir sous 
15 agitation jusqu'S 30®C, ce qui dure environ 2 heures. 

c) Introduction de la silice 

393,6 g de silice Ludox (contenant 40% en poids de 
silice, fournie par la societe Dupont) sont introduit s 
20 sous agitation dans la solution de Mo, V et Te preparee 
precedemment. Cette derniere conserve sa limpidity et sa 
colorat ion rouge . 

On ajoute ensuite la solution de niobium preparee 
precedemment. On obtient ainsi un gel orange fluo au bout 
25 de quelcjues minutes d' agitation. On seche alors par 
atomisation cette solution. L'atomiseur utilis6 est un 
atomiseur de laboratoire (ATSELAB de la societe Sodeva) . 
L' atomisation se deroule sous atmosphere d' azote. 
Les parametres de marche sont globalement : 
30 - debit d' azote de I'ordre de 45 Nm^/h ; 

d^bit de barbotine de I'ordre de 500 g/h ; 
temperature d' entree des gaz comprise entre 155®C 
et 170°C ; 

temperature de sortie des gaz comprise entre 92 ®C 
35 et 100°C. 

On met ensuite le produit recupere (355,2 g) , qui 
presente une granulometrie inferieure a 4 0 microns a 
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I'etuve a 130*^C pendant ime nuit, dans un plateau 
tef lone . 

On obtient ainsi 331 g de produit sec. 

5 d) Calcination 

Les precalcinations et calcinations ont ete faites 
sous flux d'air et d' azote dans des capacites en acier, 
Ces capacites sont directement installees dans des fours 
k moufles et 1 ' alimentation en air se fait par la 
10 cheminee. Un puits thermom^trique interne permet un juste 
contrdle de la temperature. Le couvercle est utile pour 
^viter un retour d'air vers le catalyseur. 

Tout d'abord, on precalcine les 331 g du precurseur 
obtenu prgcgdetnment pendant 4 heures a 300®C sous flux 
15 d'air de 47,9 ml/min/g de precurseur. 

Le solide obtenu est ensuite calcine pendant 2 
heures a GOO^C sous un flux d'azote de 12,8 ml/min/g de 
solide - 



Exemple 2 

Tests du catalyseur 
a) Appareillage 

Afin de simuler le precede selon 1' invention, on a 
25 effectu€ des simulations en laboratoire dans un reacteur 
en lit fixe de laboratoire, en generant des impulsions de 
propane et des impulsions d'oxygdne. 

On charge, du bas vers le haut, dans un reacteur 
vertical de forme cylindrique et en pyrex : 
30 - une premiere hauteur de 1 ml de carbure de 



On obtient ainsi le catalyseur souhaite . 



20 



silicium sous forme de particules de 0,125 mm de 
diametre. 



35 



une seconde hauteur de 1 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,062 mm de 
diametre, 



- une troisidme hauteur de 5 g de catalyseur sous 
forme de particules de 0,02 a 1 mm dilue avec 10 
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ml de carbure de silicium sous forme de 
particules de 0,062 mm de diametre, 
- une quatridme hauteur de 1 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,062 mm de 
5 diametre, 

une cinquieme hauteur de 3 ml de carbure de 
silicium sous forme de particules de 0,125 mm de 
diametre et 

une sixieme hauteur de carbure de silicium sous 
10 forme de particules de 1,19 mm de diametre, de 

maniere k remplir la totalite du reacteur. 

b) Mode operatoire 

Le reacteur est ensuite chauffS k 2 50®C et le 
15 vaporiseur a 200<>C. L'amor^age electrique de la pompe a 
eau est active. 

Une fois que le reacteur et le vaporiseur ont 
atteint les temperatures indiquees ci-dessus, on active 
la pompe & eau et on fait monter la temperature du 
20 reacteur a la temperature de test voulue, c'est-a-dire 
400°C. 

On laisse ensuite le point chaud du reacteur se 
stabiliser pendant 30 minutes. 

Puis, de I'oxygene est introduit en 10 impulsions de 

25 23 secondes chacune pour bien oxyder le catalyseur. Le 
catalyseur est considers comme totalement oxyd6 lorsque 
la temperature du point chaud s'est stabilisee, c'est-^- 
dire quand il n'y a plus d'exothermie due a la reaction 
(en suivant la temperature du catalyseur mesuree au moyen 

30 d'un thermocouple place dans le lit catalytique, on peut 
voir les fluctuations de temperature en fonction des 
impulsions) . 

La pression a 1' entree du reacteur etait d' environ 
1,1 a 1,8 bar {absolu)et la perte de charge a travers le 
35 reacteur est d' environ 0,1 a 0,8 bar (relatif) . 
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Test A 

On a mesure la production d'acide acrylique a I'aide 
d'un bilan redox. 

Un bilan redox est compose de 40 cycles redox. Un 
5 cycle redox represente : 
® 10 cycles de : 

- 3 0 secondes de propane + 5 secondes d'oxgene 
(I'oxygene etant injecte des le debut de 
1' impulsion de propane), avec des proportions 

10 Propane/Oz/He-Kr/HzO de 10/10/45/45, avec un flux 

d' helium-krypton de 4,292 Nl/h (Nl = litre de gaz 
a 0«^C et sous 760 ram Hg) ; 

- une iraplusion interm^diaire composee seulement du 
flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 45 secondes ; 

15 - une impulsion d'oxygdne avec les proportions. 

02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- Si nouveau une implusion intermediaire composee . 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 45 , 
secondes ; 

20 • 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 10 secondes d'oxygene, 
avec des proportions propane/02/He'-Kr/H20 de 
10/10/45/45, avec un flux d' helium- krypton de 
4,292 Nl/h / 

25 - une implusion intermediaire composee seulement du 

flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 45 secondes ; 

- une impulsion d'oxygdne avec les proportions 
02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- & nouveau une implusion intermediaire composee 
30 seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 45 

secondes ; 
• 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 15 secondes d'oxyg^ne, 
avec des proportions propane /O2 /He -Kr/HaO de 

35 1 0/10 / 45 / 45, avec un flux d' helium-krypton de 

4,292 Nl/h ; 

- une implusion intermediaire composee seulement du 
flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 45 secondes ; 
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- une impulsion d'oxygSne avec les proportions 
02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- a nouveau une implusion intermediaire cottposee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 45 

5 secondes ; et 

o 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 20 secondes d'oxygene, 
avec des proportions propane/02/He-Kr/H20 de 
10/10/45/45, avec un flux d' helium-krypton de 

10 4,292 Nl/h ; 

- une implusion intermediaire composee seulement du 
flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 45 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

15 - a nouveau une implusion intermediaire composee 

seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 45 
secondes , 

Pendant le bilan, quatre pr^ldvements sont faits, 
chacun representant 10 cycles. On effectue aussi 4 

20 prelevements de gaz a I'aide de poches a gaz, chaque 
prelevement representant environ 10 cycles. (Les 
prelevements de gaz sont effectues sur une duree 
correspondant a un multiple de la duree d'un cycle, pour 
pouvoir connaitre la quant ite theorique de propane 

25 injectee) . 

Chaque petit flacon laveur {de 2 5 ml de contenance 
et rempli de 2 0 ml d'eau) est equipe d'une poche & gaz, 
et lorsque I'on connecte le flacon a la sortie du 
reacteur (dds que le liquide fait des bulles) , la poche 

30 est ouverte et le chronometre est d^clenche. 

Pour verifier I'^tat d'oxydation du catalyseur, une 
nouvelle serie de 10 impulsions de 23 secondes d'oxygene 
est effectuee. Elle montre que I'etat d'oxydation du 
solide a ete maintenu pendant le bilan (pas 

35 d' exothermie) . 

Les effluents liquides sont analyses sur un 
chromatographe HP 6890, apres avoir effectue un 
etalonnage specif ique . 
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Les gaz sont analyses pendant le bilan sur un 
chromatographe micro-GC Chrompack. 

Un dosage de I'acidite est effectue sur chaque 
flacon en cours de manipulation, pour determiner le 
5 nombre exact de moles d'acide produites et valider les 
analyses chromatographiques . 

Test B 

On a proc6d6 corame dans le test A, sauf que le bilan 
10 r#dox etait compose des 40 cycles redox suivants : 
« 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 5 secondes d'oxgene 
(I'oxygene etant injects d^s le d^but de 
1' impulsion de propane), • avec des proportions 

15 Propane/Oz/He-Kr/HaO de 20/15/45/45, avec un flux 

d" helium- krypton de 4,292 Nl/h ; 

- une implusion intermediaire composee seulement du 
flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
20 02/He-Kr/H20 = 2 0/45/45 pendant 60 secondes et 

- a nouveau une implusion intermediaire composee. 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/HzO de 60 
secondes ; 

• 10 cycles de : 

25 - 30 secondes de propane + 10 secondes d'oxygene, 

avec des proportions propane /O2 /He -Kr/HzO de 
2 0/15/45/45, avec un fliox d' hSlium- krypton de 
4,292 Nl/h ; 

- une implusion intermediaire composee seulement du 
30 flux de gaz porteur He-Kr/HzO de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
Oz/He-Kr/HzO = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- a nouveau une implusion intermediaire composee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/HzO de 60 

35 secondes ; 

• 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 15 secondes d'oxygene, 
avec des proportions propane/Oa/He-Kr/HaO de 
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20/15/45/45, avec un flux d' helium- krypton de 
4,292 Nl/h ; 

- une implusion interm^diaire coxnpos^e seulement du 
flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 secondes ; 

5 - une impulsion d'oxygene avec les proportions 

02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- §. nouveau une implusion intermediaire composee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 
secondes ; et 

10 o 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 20 secondes d'oxygene, 
avec des proportions propane/02/He-Kr/H20 de 
20/15/45/45, avec un flux d' helium- krypton de 
4,292 Nl/h ; 

15 - une inclusion intermediaire composee seulement du 

flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- a nouveau une implusion intermediaire composee 
20 seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 

secondes , 

Test C 

On a precede comme dans le test A, sauf que le bilan 
r6dox 6tait compose des 40 cycles redox suivants : 
© 10 cycles de : 

- 3 0 secondes de propane + 5 secondes d'oxg^ne 
d'oxygene etant injecte des le debut de 
1' impulsion de propane), avec des proportions 
Propane/02/He-Kr/H20 de 20/20/45/45, avec un flux 
d' helium-krypton de 4,292 Nl/h ; 

- une implusion intermediaire composee seulement du 
flux de gaz porteur He-Kr/HgO de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
Os/He-Kr/HsO = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- a nouveau une implusion intermediaire composee 
seulement du fl\ix de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 
secondes ; 



30 
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® 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 10 secondes d'oxygene, 
avec des proportions propane /O2 /He -Kr/H20 de 
20/10/45/45, avec un flux d' helium- krypton de 

5 4,292 Nl/h ; 

- une itnplusion intermediaire composee seulement du 
flux de gaz porteur He--Kr/H20 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
02/He-Kr/H20 = 2 0/45/45 pendant 60 secondes et 

10 - nouveau une implusion intermediaire composee 

seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 
secondes 7 
• 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 15 secondes d'oxygdne, 
15 avec des proportions propane /O2 /He -Kr/H20 de 

20/6,7/45/45, avec un flux d'hglium-krypton de.- 
4,292 Nl/h ; , 

- une implusion intermediaire composee seulement du.- 
flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 secondes ; 

20 - une impulsion d'oxygdne avec les proportions^ 

02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- a nouveau une implusion intermediaire composee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/HaO de 60 
secondes ; et 

25 • 10 cycles de : 

- 3 0 secondes de propane + 20 secondes d'oxygene, 
avec des proportions propane /O2 /He -Kr/H20 de 
20/5/45/45, avec un flxox d' helium-krypton de 
4,292 Nl/h ; 

30 - une inclusion intermediaire composee seulement du 

flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxyg^ne avec les proportions 
02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- ^ nouveau une implusion intermediaire composee 
35 seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 

secondes . 
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Test D 

On a precede comme dans le test A, sauf que le bilan 
redox 4tait compose des 40 cycles redox suivants : 
o 10 cycles de : 

- 3 0 secondes de propane + 5 secondes d'oxgene 
(I'oxygene etant injecte des le d^but de 
1' impulsion de propane), avec des proportions 
Propane/Oa/He-Kr/HzO de 30/30/45/45, avec un flux 
d' helium- krypton de 4,292 Nl/h ; 

- une implusion intermediaire composee seulement du 
flux de gaz porteur He-Kr/HzO de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- a nouveau une implusion intermediaire conposee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 
secondes ; 

o 10 cycles de : 

- 30 secondes de propane + 10 secondes d'oxygene, 
avec des proportions propane/02/He-Kr/H20 de 

20 30/15/4 5/45, avec un flux d' helium- krypton de 

4,292 Nl/h ; 

- une implusion intermediaire composee seulement du 
flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
25 02/He-Kr/H20 = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- k nouveau une implusion intermediaire composee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 
secondes ; 

o 10 cycles de : 
^0 - 30 secondes de propane + 15 secondes d'oxygene, 

avec des proportions propane /O2 /He "Kr/H20 de 
30/10/45/45, avec un flux d' helium-krypton de 
4,292 Nl/h ; 

- une implusion intermediaire composee seulement du 
35 flux de gaz porteur He-Kr/HaO de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
Oa/He-Kr/HzO = 20/45/45 pendant 60 secondes et 
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- a nouveau une implusion intermediaire composee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/HaO de 60 
secondes ; et 

® 10 cycles de : 
5 - 30 secondes de propane + 2 0 secondes d'oxygene, 

avec des proportions propane/Oa/He-Kr/HsO de 
30/7,5/45/45, avec un flux d' helium- krypton de 
4,292 Nl/h ; 

- une implusion intermediaire composee seulement du 
10 flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 secondes ; 

- une impulsion d'oxygene avec les proportions 
Oa/He-Kr/HaO = 20/45/45 pendant 60 secondes et 

- it nouveau une implusion intermediaire composee 
seulement du flux de gaz porteur He-Kr/H20 de 60 

15 secondes . 

c) Resultats 

Les resultats finals correspondent aux micro-bilans 
effectues sur les 4 flacons laveurs et les 4 poches a,. 
20 gaz . 

Dans les tests A et B, la quant ite d'oxygene 
injectee etait croissante guand on passait d'une s^rie de . 

10 cycles a une autre, car la duree de 1' impulsion 
d'oxygdne croissait . 

25 Dans les tests C et D, la quantity d'oxygdne restait 

constante quand on passait d'une sSrie de 10 cycles S une 
autre. En effet, bien que la duree de 1' impulsion 
d'oxygdne cirut d'une sgrie de 10 cycles a une autre, la 
proportion d'oxygdne dans 1' impulsion etait ajustee 

30 (reduite) a chaque fois. 

Les resultats sont regroup6s dans les tableaux I et 

11 suivants : 
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On pent tirer du Tableau I qui precede les 
observations suivantes : 

- dans un meme test A ou B, plus la quant ite 
d'oxygene injectee est importante, plus la 
selectivite en acide acrylique est elevee ; 

- les tests C et D montrent qu'il vaut mieux avoir 
une forte pression partielle d'oxygene pendant 
peu de temps que la meme quantity d'oxygdne 
pendant plus de temps . 

On peut tirer du Tableau II les observations 
suivantes : 

- la quantite d'oxygene consomm§e, calculee sur la 
base des produits formes, evolue peu avec I'ajout 
d'oxgene moleculaire et la conversion change peu 
avec I'ajout d'oxygene moleculaire ; 

- la quantite d'oxygene consomme (en /xmole d'O 
atomique) est superieure a la quantite ajoutee 
par 1' impulsion ; ceci signifie que le catalyseur 
a ete reduit dans tous les cas ; 

- la conversion est la plus Elevee dans le Test A. 
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REVENDICATIONS 



1. Precede de fabrication d'acide acrylique a partir de 
propane, dans lequel on fait passer un melange gazeux 
5 comprenant du propane, de I'oxyg^ne moleculaire, de la 
vapeur d'eau, ainsi que, le cas 6cheant, un gaz inert e, 
sur un catalyseur de fonmile (I) ou de * f ormule (Ibis) 

MOiVaTebNbcSidOx (I) MOiVaSbbNbcSidOx (Ibis) 



dans lesquelles : 

a est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
b est compris eritre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
c est compris entre 0,006 et 1, bornes incluses ; 
15 - d est compris entre 0 et 3,5, bornes incluses ; et 

X est la quantite d'oxygene lie aux autres elements et 



pour oxyder le propane en acide acrylique, caracterise en 
20 ce que le rapport molaire propane /oxygene moleculaire 
dans le melange gazeiix de depart est superieur & 0,5. 

2. ProcSdS selon la revendication 1, dans lequel les 
proportions molaires des constituants du melange gazeux 

25 de depart sont les suivantes : 

propane/Oa/gaz inerte/HaO (vapeur) = 1/0,05-2/1-10/1-10 ; 
et de preference 1/0,1-1/1-5/1-5. 

3 . Precede selon la revendication 1 ou la revendication 
30 2, dans lequel, dans le catalyseur de f ormule (I) ou 

(Ibis) : 

a est compris entre 0,09 et 0,8, bornes incluses ; 
b est compris entre 0,04 et 0,6, bornes incluses ; 



10 



depend de leurs etats d'oxydation. 



35 



c est compris entre 0,01 et 0,4, bornes incluses 
d est compris entre 0,4 et 1,6, bornes incluses. 



et 
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4. Precede selon I'une des revendi cat ions 1 a 3, 
caracterise en que I'on conduit les reactions (1) et (2) 
a une temperature de 200 S 500**C. 

5 5. Procede selon la revendication precedente, caracterise 
en que I'on conduit la reaction (1) et (2) a une 
temperature de 2 50 a 450 ^C. 

6. Procede selon I'une des revendications 1 a 5, 
10 caracterise en ce que I'on conduit les reactions (1) et 

(2) sous une pression de 1,01.10^ a 1,01.10^ Pa (0,1 a 10 
atmospheres) 

7. Procede selon la reaction prec6dente, caracterise en 
15 ce que I'on conduit les reactions (1) et (2) sous une 

pression de 5,05,10^ a 5,05.10^ Pa (0,5-5 atmospheres). 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a i, 
caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre jusqu'a un taux 

20 de reduction du catalyseur compris 0,1 et 10 g d'oxygene 
par kg de catalyseur. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce qu'une fois que le catalyseur est au 

25 moins partiellement passe a I'etat reduit, on conduit sa 
regeneration selon la reaction (3) : 

SOLIDErgduit + O2 -> SOLIDEoxyd4 (3) 

30 par chauffage en presence d'oxygene ou d'un gaz contenant 
de I'oxygene a une temperature de 250 a 500^C, pendant le 
temps necessaire a la reoxydation du catalyseur. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 
35 que I'on conduit les reactions (1) et (2) et la 

regeneration (3) dans un dispositif a deux etages, a 
savoir un reacteur et un regenerateur qui fonctionnement 
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simultanement et dans lesquels alternent periodiquement 
deux charges de catalyseur* 

11. Precede salon la revendication 9, caracterise en ce 
5 que I'on conduit les reactions (1) et (2) et la 

regeneration (3) dans un meme reacteur en alternant les 
p^riodes de reaction et de regeneration. 

12. Precede selon la revendication 9, caracterise en ce 
10 que I'on conduit les reactions (1) et (2) et la 

regeneration (3) dans un reacteur a lit transports. 

13. Precede selon I'une des revendi cat ions 1 cL 7, dans 
lequel : 

15 a) on introduit le melange gazeux de depart dans un 

premier reacteur k lit de catalyseur transports, 

b) ei la sortie du premier reacteur, on sSpare les 
gaz du catalyseur ; 

c) on envoie le catalyseur dans un regenerateur 

20 d) on introduit les gaz dans un second reacteur a 

lit de catalyseur transports ; 
e) a la sortie du second reacteur, on separe les gaz 

du catalyseur et on recupere I'acide acrylique 

contenu dans les gaz separSs ; 
25 f ) on renvoie le catalyseur dans le regenerateur ; 

et 

g) on reintroduit du catalyseur rSgSnSrS provenant 
du regenerateur dans les premier et second 
rSacteurs , 

30 

14. ProcedS selon la revendication 13, dans lequel les 
premier et second rSacteurs sont verticairx: et le 
catalyseur est transports vers le haut par le flux des 
gaz, 

35 

15. Precede selon I'une des revendi cat ions 1 a 14, 
caracterise en ce que I'on conduit les reactions (1) et 
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(2) avec un temps de sejour de 0,01 a 90 secondes dans 
chaque reacteur. 

16. Precede selon la reaction precedente, caractSrise en 
5 ce que I'on conduit les reactions (1) et (2) avec un 

temps de s€jour de 0,1 a 30 secondes. 

17. Procede selon I'une des revendications 1 a 16, 
caracterise en ce que le propylene produit et/ou le 

10 propane n'ayant pas reagi sont recycles a 1' entree du 
(premier) reacteur . 

18. Proc6d§ selon I'une des revendications 1 a 17, dans 
lequel, le reacteur, ou lorsqu'il y a plusieurs 

15 reacteurs, I'un au moins des r^acteurs comprend en outre 
un co-cat alyseur rSpondant a la formule (II) suivante : 



MoiBia'Feb'COc'Nid'Ke'Sbf^Tig.Sih'Cai^Nbj.Tek'Pbi.Wtn^CUn' (II) 



25 



30 



dans 


laquelle : 












- a' 


est 


compris 


entre 


0,006 et 1, bornes incluses 


- b' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


- C 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3,5, bornes incluses ; 


- d' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5 , bornes incluses ; 


- e' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


- f 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


- 9' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


- h' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


3, 


5, bornes incluses ; 


- i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


- j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1/ 


bornes incluses ; 


- k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


- 1' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; 


- m' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1, 


bornes incluses ; et 


- n' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


1/ 


bornes incluses. 



35 

19. Procede selon la revendication 18, dans lequel le co- 
cat alyseur est regenere et circule, le cas echeant, de la 
meme maniere que le catalyseur. 
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20 



Proc6d€ selon la revendication 18 ou la revendication 



19, dans 


lequel , 


dans le 


co- 


-catalyseur de formule 


(II) 


- a' 


est 


compris 


entre 


0 


,01 


et 0,4, bornes inclus 


es ; 


- b' 


est 


Gompris 


entre 


0,2 


et 1, 


6, bornes incluses ; 


- C 


est 


compris 


entre 


0,3 


et 1, 


6, bornes incluse 


s ; 


- d' 


est 


compris 


entre 


0,1 


et 0, 


6, bornes incluses ; 


- e' 


est 


compris 


entre 


0 


,006 et 


0,01, bornes incluses ; 


- f ' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses 




- g' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses 




- 


est 


compris 


entre 


0 


/Ol 


et 1 


,6, bornes incluses / 


- i' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses 




- j' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




- k' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




• 1' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




■ m' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses , 




• ri' 


est 


compris 


entre 


0 


et 


0,4, 


bornes incluses . 





21. Proc^de selon I'une des revendications 18 ^ 20, dans 
lequel, on utilise un rapport massique du catalyseur au 
co-catalyseur superieur a 0,5 et de preference d'au moins 
1 . 



22. Proc^dS selon I'lme des revendications 18 a 21, dans 
lequel le catalyseur et le co-catalyseur sont melanges. 

23. Proc6d§ selon I'une des revendications 18 & 21, dans 
lequel le catalyseur et le co-catalyseur se presentent 
sous la forme de grains, chaque grain cotnprenant a la 
fois le catalyseur et le co-catalyseur. 
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